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内容要旨
金属薄膜は、電子・光学デバイス分野でLS 1等の篭極・配線材料、 MOSテソ〈イス、光
導波路等に広く用いられている口デノくイスの集積化・薄膜化に伴い金属薄膜の表面や界面で
起こる現象が非常に重要となるのこれらの情報を得ることが今後のデバイス開発には必要不
可欠であり、様々な研究グループにより、金属薄膜の物性に関する理論的・実験的研究が為
されている。
金属薄撲の表面・界面の物性を手軽に探る手段のーっとして、 光と表面素励起が結合した
モードである表面ポラリ卜ン(S P )の励起を伴う全反射減衰 (AT R)法がある。spは
金属の表面・界面の状態に非常に敏感であるため、 ATR法を用いて得られる信号 (AT R 
信号)を解析して求まる金属薄膜の光学定数(膜厚、誘電率)は金属膜の構造や物性に関す
る多くの情報を含んでいる。本研究は、 ATR法を用いて金属薄膜の光学定数を測定し、金
属薄膜に関する様々な物性の解明を行うことを目的としているロ
金属薄膜の成長過程や経時変化などの動的過程の物性を探るためには、 ATR信号を瞬時
に、真空中で、その場で観測する必要がある n 本研究室では、この動的過程でのATR信号
を瞬時に観測できる装置(1 -A T R装置)を開発し、これまでに重要な結果を得ている。
この装置には、
備考
1 論文題目は、用語が英語以外の外国語のときは日本語訳をつけて、外国語、
日本語の順に列記すること。
2 参考論文は、論文題目、著者名、公刊の方法及ぴ時期を順に明記すること。
3 参考論文は、博士論文の場合に記載すること。
1 )超高宴空下での測定が行えないっ
2 )物質の温度依存性を測定できない。
3 )蒸着物質は i種類に限られる。
という欠点があった円そこで本研究では、これらの欠点を克服する新しいATR信号の瞬時
的観測装置の開発を行い、これに成功したラこの装置の最高哀空到達度はL2xlO dPaで-あり
基板温度は80KからlOOOKまで変えることが可能である。さらに、蒸着拐、を 3基備えており真
空を破らずに最高3種類の物質を蒸着できる。
，_ 
従来の I-ATR装置と新しく開発した超高真空の I-ATR装置を用いて金属薄膜の光
学定数に与える表面凹凸、残留方ス、基板温度の影響を測定し、
1 ) フッ化物蒸着膜が持つ大きな表面凹凸上に銀膜を成長させた場合、摸が不連続
膜から連続膜へと移行する膜厚(臨界膜厚)が表面凹凸の凹凸振l隔に比例して厚
くなるのこれは、表面凹凸の谷を埋めるまで膜が連続にならないためと考えられ
る。
2 ) A 1 薄膜に与える残留ガスの影響を調べた結果、 Al膜は、 10'1 Pa以上の真空
圧力で、は蒸着中に既に酸化され、 10:;から106puで・は蒸着後徐々に表面の酸化が
起こる日酸化の影響を受けないためには lO--7Pa以下の超高真空が必要であ
る。
3 ) 低温基板上に金属を蒸着した場合、基板上での蒸着原子の表面運動が妨げるた
め、多くの欠陥を含む膜が形成され、又、臨界摸厚も厚くなる。これらの欠陥は
アニーリンクにより消滅する。
ということが明らかとなった。
金属の表面の電子状態は、単純に平坦なものではなく、その電子密度はバルク値から徐々
にゼロとなっている口この竜子のしみ出し部分はセルページと呼ばれている n このセルベー
ジ部分に励起される多重局表面ポラリトン (MS P)の存在が知られているものの未だにこ
れを直接観測した仔IJはない。そこで、本研究では、このMSPの励起・観測装置の開発を行っ
プこ。
論文審査の結果の要旨
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審査結果の要旨
本研究の第一目的は(第1， 2章)、超高真空下で温度を変えて全反射減衰
(A T R)信号を瞬時的に観測する装置 (U1 -ATR)の開発である。 AT
R信号は材料の種々の物性情報を含み、その点に着目した装置開発である。本
装置は、----1 0 -8 P aの真空度で80K----l000Kの温度範囲において、角
度スキャン ATR信号を μsのオーダーで観測できるものである(第 3， 7章)。
装置には、温度変化のためのシュラウド形状、光路系など随所にアイデアが入
っている。この装置開発により、 ATR法の物性研究の分野を飛躍的に拡大し
た点は特筆すべきである。
第二の目的は(第 1. 2章)、種々の金属膜の物性を UI-ATR法を使っ
て明らかにすることである。まず第 1に、フッ化物上に銀膜を蒸着し、その銀
膜物性を解明している(第4章)。銀膜をフッ化物上に蒸着すると、銀膜表面
の凹凸が増大されることが知られている。この表面凹凸は種々の使い方で利用
され、この凹凸を増減することは工学的に重要であるが、フッ化物上の金属膜
物性の情報は不明であった。本論文では、 CaFz， LiF. MgFzの3種
のフッ化物に対する実験と解析を行っている。その結果、 (i) CaFz膜上
の銀膜の場合、膜が不連続膜から連続膜へと移行する目安となる膜厚 (d c ) 
と凹凸振幅との関係、 (ii)欠陥消滅の活性化エネルギ一、など重要な結果が
示されている。
第2に、 A1薄膜に与える真空チャンパー内の残留ガスの影響を謁べている
(第5章) 0 (i) 1 0 -'1 P a以上では、蒸着中にすでに酸化される、 ( i) 
1 0-5p a-..1 0 6p aでは、蒸着後に表面が徐々に酸化される、 はi) 1 0-7 
P a以下では、ほとんど酸化はされない、という結果を得ている。
第3に、低温基板上に種々の金属を蒸着した場合の膜物性を明らかにした
(第 6章)。すなわち、このような条件下では、膜は多くの欠陥を含み、 dc
が大きくなる、という結論を得ている。これらの欠陥は、アニーリングによっ
て消滅することを見事に実験的に明らかにした。
このように、 UI-ATRの開発成功、金属膜に関する各種の重要な情報獲
得と解析に成功しており(第 8章)、本論文は博士(工学〉の学位授与に値す
るものと判定する。
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電子・光学産業は、 21世紀に向けて、飛躍的な成長を続けている。その中で、金属薄
膜は、 LSI等の電極・配線材料として用いられている他に、ショットキーダイオード、
MOSデバイス、光導波路等、電子・光学デバイス分野で広く利用されている日-5]。近年
のデバイスの集積化・薄膜化が進むにつれて、金属表面及び金属一半導体、金属ー金属の
界面で起こる現象が注目されている [6]0 また、これらの情報を得ることは、金属薄膜を利
用する上で必要不可欠である。金属薄膜の構造や物性の解明を目的とした実験及び理論研
究が世界各地で盛んに行われている。
金属薄膜に関する構造や物性に関する情報を与えるものとしては弾性定数、光学定数、
導電率など様々なものがある。金属薄膜の表面・界面の物性を探る手段としては、非接
触・非破壊で測定が行える点や金属薄膜の光学デバイス分野での利用を考え、光を用いた
方法が優れている。光を用いた測定法としては、透過及び反射率測定、偏光解析法、全反
射減衰 (ATR)法などがある。その中でも、簡単かっ正確に表面・界面の物性情報を得
ることの可能な、光と表面素励起が結合したモードである表面ポラリトン (SP)励起[7]
を伴う全反射減衰 (ATR)法が適している [8，9]0 A TR法により、金属膜の光学定数
(膜厚d，誘電率εm)が正確に求まることはよく知られている。 ATR信号は、表面・界
面の状態に非常に敏感である。それ故、 ATR信号を解析して得られたdとεmは、金属薄
膜の物性に関する情報を多く含んでいる。
金属薄膜の成長過程や、経時変化といった動的過程での物性を探るためには、このAT
R信号を瞬時に、真空中で、その場で観測する必要がある。文、金属薄膜の性質は、基板
の状態や、膜作製時の蒸着速度、基板温度、真空度に大きく依存する。
本研究の目的は、 ATR信号を瞬時に観測できる装置 (1-A TR装置)を開発し、こ
れを用いて、金属薄膜の光学定数の測定し、金属膜の様々な物性情報を得ることである。
2章に表面ポラリトンと全反射減衰法、 3章に I-ATR装置、 4、5、6章に I-AT
R装置を用いての実験結果とその考察について述べる。
薄膜の表面の電子状態は、単純に平坦な平面でなく、電子密度はバルクの値から零へと
変化している。この領域をセルページと呼んでいる。セノレベージの電子状態を知ることが
今後の薄膜技術には必要である。このしみ出しの部分に励起される多重極表面ポラリトン
(MSP)は、理論的に存在することが知られており[10]、我々の研究室でも、以前その
分散関係を計算した[11]0 このMSPを励起し観測することにより極めて薄い表面近傍の
物性を探ることができる。しかしながら、このMSPの観測は、 K.D.Tsuei達日2Jによりを
電子エネルギー損失分光法を用いて間接的に行われたのみであり、光を用いての観測例は
未だに無い。
本研究では、最後に、このMSPの励起・観測を行うための実験装置について述べる。
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2章表面ポラリトンと全反射減衰 (ATR)法
金属膜の物性を計測する方法には、様々なものがあるが、非接触かっ非破壊の測定が行
えるという利点から光を用いた測定が優れている。光を用いた計測法には、反射率・透過
率測定、偏光解析法等様々な方法がある[ト4]。しかし、金属はほとんどの可視光を反射す
るために光を用いる時の障害となる。この欠点を克服する光を用いた測定法の一つに表面
ポラリトン (Sp)の励起を利用したものがある。 ATR法を用いて、金属表面に、 SP
を励起させると、光のエネルギーの大部分は、金属膜に吸収され、得られたATR信号に
は、大きな共鳴吸収によるディップが生じる。このATR信号をを解析することにより簡
単かっ正確に金属膜の光学定数を求めることができる。この章では表面ポラリトンと全反
射減衰 (ATR)法について簡単に述べるo
2-1表面ポラリトン (5P) [5.6] 
薄膜の表面、界面の問題を取り扱う時必ず登場するものの一つに表面波があり、バルク
中を伝播する種々の素励起としての波に対応して、種々の表面波がある。例えば、音波に
対応する表面弾性波、励起子に対応する表面励起子などがある。また、電磁波と媒質中の
誘電分極が結合したポラリトンに対応して表面ポラリトンがある。そして、金属の場合、
金属表面の伝導電子のプラズマ振動と電磁波の結合した表面プラズモンポラリトンがある。
媒質1
ε1 (ω) 
媒質2
図2-1-12層構造
誘電率ε(ω)の一様な媒質中を伝播するポラリトンの分散関係は、周波数ω、波数k
の平面波に対して、
ν=(子)'dω) ( 1) 
で与えられる。金属の場合ω<ωPでは、 ε(ω)を実数とすると、 ε(ω)が負になって
この平面波は伝播できない。次に、図2-1-1のようにz=Oに平らな境界があって、
z<Oの空間は誘電率ε1 (ω)、z>Oの空間は誘電率ε2 (ω)の均質等方性の媒質で
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占められているとする。今、界面方向に波数k//で、伝播し、表面から離れると指数関数的に
減衰するような波を考える。媒質1、2中で電界、磁界はそれぞれ
(i)-(:l(α1) 一| トe叫p(即山).吋似叫cαx却叫叫p[咋i(いW川川ω叶川川t卜パパ一均均hι/) l→→1 (αqω 1 (2) 
(三)ーはJ一| )ド飢仰pω.吋叫cα仰x却叫p[咋卜tい似川川tトパ凡一4引叱ι/) lι(α角ψ2 
で表される。 (2)の上式を、 Maxwell方程式より導かれる波動方程式
o2E 
Vx(VxE)+μo&oc{ω) ': _~ = 0 (3) 
v v ， '01ー
に代入し、整理すると
い吋 o 0 i( e1y i 
o k;c) +α~ ia)k" Ie[xl=O 
" lX 1 (4) o iαlkl k丸一k，2Jl e1Z) 
μ〆。ω2二 k;
となる。これより、媒質中の電磁波は、電界成分がy方向のみ(磁界はX， Z方向)のT
Eモードと、電界がX， Z方向(磁界はy方向のみ)のTMモードに分離することがわか
る。電界が零にならないためには、係数行列が零になればよい。これより、
同様に、
α2 = ~k，，2 -k;ε'2 (ω) 
となる。 (5)、 (6)式を用いると、 el.2は
I _ 7M _ _ TM _ -I e. =e・'/{II.e， _ = eα e._ =e ・，/{lν[ -.・"， ..lx - ..] "-')， "']z - "'] -."'" 
e2y=ef-tklf，e2x=ef(-α2)コe2z= eグ・ik
"となり、磁界についても同様に求めると、 ~_2 は
(6) 
(7) 
h，x =-~αI k" 抱 v ik;ε] (ω) _1M I ik，2 
x- 一一二イ1 ，九=- el ，hz=-ー .:_e(
μ。ω ' μ。ωμ。ω
ÍZzx = ~α?kffmv ik;E2(ω)w， tkf22 
=一二e 九 ----e 払 =→ーιy ..2 "勺z ..2 μ。ω ' μ。ωμ。ω
(8) 
そして、 z=oにおいて電界、磁界の接線成分が連続というMaxwellの境界条件を考えると、
efE=ef，efE・(-αl)=e;-E・α2
eiMα[=eグ(一向上 e戸ε[(ω)= e~M E2( m)
(9) 
となるoeFdu が共に零でないためには、 α1+α2=0となるが、 αl、α2は共に
正であるからこれは成立しない。従って、
epr=e;E=O (1 0) 
となる。他方、 ejw，eグ が零でないためには、
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α(&((ω)十α2&2(ω)=0 (11) 
となる。これに (5)、 (6)式を代入し整理すると次の分散関係が得られる。
;ω2 &1(ω)+&2 (ω) 
一 =μ0&0~ = -I '~-' ¥ -L.， '-~ ， ( 1 2) k/~ 内 o k" -&( (ω)ε2 (ω) 
k，2  = (ωy~ω)c2 ( ω) 1-=1 ;'¥' L.，，'¥ (13) " -l c)&((ω)十&2(ω)
これが表面ポラリトンの分散式である。 k//を無限大とした時(1 2)式は、
ε[ (ω)+ε'2 (ω)=0となる。 (5)、 (6)式より
k;ε( (ω) 兎 kZε，(ω，) ~ 
m く I 三 <1
k/~ k/~ 
となり (12)式より
] (ω)+ε2(ω) ') (ω)ユニk/~ ε'2 (ω) 
&](ω) _. ~ 
&2(ω)+1<1 
&[(ω) -^ 
. &2(ω)、 v
εI (ω)・ε'2(ω)<0 
又、 (1 0)式の左辺は正なので、
ε( (ω)+EZ(ω)<。
(1 4) 
(1 5) 
(1 6) 
となる。 (15)、 (1 6)式から、表面ポラリ卜ンが存在するためには、 媒質のどちら
か一方の誘電率が負で、他方の誘電率が正であり、両方の誘電率の和が負でなければなら
ないことがわかる。更に、 (1 0)式より、表面ポラリトンには、 TEモードは存在しな
いことが分かる。
金属(自由電子金属)の誘電関係は損失項を無視すると、近似的に
ゆ)= &00 ( 1-m~ I ， m:=竺こ (1 7) 
EO ~ m-J mε∞ 
ここで、 nは電子密度、 mは電子の質量、 eは電子の電荷である。媒質1を真空とし(1 
7)式を (13)式に代入する表面プラズモンの分散関係が得られる。ここで、 kjjを無限
対こするとは、 ω3ωpε。/(ε。+ら)に漸近する。 ε∞=εoの時ωg二 mp/.J2となる。
これを図2-1-2に示す。
図2-1-2に示されているように、 SPの界面方向の波数k//は、 (ωVc)Ji;より大き
いため平らな表面にε。の媒質から光を入射させてもSPを励起させることはできない。そ
こで、次節では、SPの励起、観測のできるATR法について述べる。
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';-2 
k;二 (ω/c )v'co 
o k~ 
肉2-1-2 SPの分散関係
2-2 全反射減衰法と光学定数の測定
前節で述べたように、 SPの波数は真空中の光に比べて大きいため、単に試料表面に光
をあてても、 SPを励起観測することはできない。そこで何らかの方法で入射光の波数を
大きくする必要がある。この方法としては、 SPが励起される表面に周期的構造を設け、
光の波数を変調する方法(グレーティング法) [5. 7]や光を屈折率がn の光学不活性媒質P 
(プリズム)に入射し、その波数を大きくする方法(プリズムカップラ一法)等[8.9]があ
る。前者は、試料を小さくできるが、表面にグレーティングを作製する必要があり、その
精度が得られる信号に影響を与えるという欠点もある。後者を用いたSPの観測法に全反
射減衰 (ATR)法がある。
光が密な媒質から疎の媒質へ入射する時、入射角がある角度(臨界角)以上になると、
光は疎媒質中で消滅波となり、伝播しない。そこで、光のエネルギーは疎媒質へ流れず、
疎ー密媒質界面で入射光は全反射される。しかし、疎媒質中で消滅波が吸収されると、密
媒質中の反射光は減衰する。これを光の全反射減衰 (ATR)現象という。このATR現
象を利用した測定手段をATR法と言う。
ATR法において密媒質にはプリズムが使われ、試料の配置の方法は、 Kretch.mann配置
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l8JとOtto配置[9Jの二通りがある(図2 2 1)。いず、れの場合にも試料表面に対して
非接触非破壊の測定が可能である点が非常に優れているo Kretchrnanni配置で、は、直接プリ
ズム底面に光学的活性媒質の薄膜を作製するo この時SPは薄膜空気(あるいは真空)
界面に励起される。この方法を用いると薄膜の作製過程で、の物性を観測できるという利点
がある。しかし、 一万で、蒸着が可能な物質で、比較的薄い膜(]OOnm以下)に限られると
いった欠点もある。これに対して、 Otto配置では、プリズムと、光学的活性媒質の聞に間
隙(空気又は屈折率整合油)を設け、 SPは間際一試料界面に励起される。この配置では、
光学的に活性であるあらゆる試料に対して測定が行えるが、膜成長過程での観測は行えな
い。また、間際の厚さを調節してSPの励起状態、を変えることができるが、その厚さは光
の波長以下で一様としなければならない。どちらの配置にも一長一短があるが、本研究で
は、膜成長段階の物性計測を目的のーっとしているため前者の配置を用いる。そしてAT
R実験には入射光周波数を変化させて反射光強度Rを測定する方法(周波数走査法)と、
入射角。を変えてRを測定する方法(角度走査法)とがある。
l真空 l
lプリズム |
|空気 l
I 悶尚I与ιトIιへ川Iι~
i謎詰滋5奴主号:芯主王吟誌乙弘V シ坑土ど寸主記己 ρ 巧 止ぷιγ 、 1・
3際緩慢1出ツル
(a) Kretchmann配置 (b) Otto配置
図2-2-1ATR配置
図2-2-1(a)のような配置で金属をプリズムへ成長させ、プリズム側からTM偏
光の光を入射すると、プリズム内での光の界面に平行な波数成分は、入射角度を Oとし、
プリズムの屈折率をnpとすると、
kω.θ 
1 = n"-sm tJ 
C 
(4) 
となる。ここで、入射角度。を適当に選ぶとk//をSPの波数にマッチングすることができ、
SPが共鳴的に励起される。この時、 SPの励起によるエネルギー吸収が起こる。ここで、
入射角を連続的に変化させると、 SP励起角で反射光強度Rが急激に減少するのが観測さ
れる(図2 2 -2)。このようなRの減衰特性は、金属膜の光学定数の少しの変化に対
し大きく変わる。それ故、測定した反射光強度Rを、図2-2-1(a)の配置に対する
フレネルの反射率R
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α二 (k，/-EmuJ2 /み
に、膜厚dと誘電率εmをパラメータとして、計算機を用い、試行錯誤法によりフィッティ
ングする。ここで、rPn1. r mvは、プリズムー金属、金属一真空の各界面に対するフレ
ネル係数である。実験で得られたATR曲線と、計算により求めたATR曲線の間の二乗
誤差が十分小さい(1.0x 10-3以下)ように選択した時のdとεmが測定値となる。
R 
。 。
C θSP θ 
図2-2-2 ATR信号
このようにして、 ATR法により金属膜の光学定数が求めることができる。しかし、分
光器を用いて周波数を変えたり(最高500nm/m i n)ゴニオメーターを用いてプリズムへの入
射角度を変える(最高2度/min)には時間がかかり膜の成長過程とか分子の試料表面への吸
着過程などの動的過程を観測する手段としてはATR法は不向きである。そこで、我々は、
真空中で、かっ、その場で、瞬時にATR信号を得る装置の開発を試みた。次章にその装
置について述べる。
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3章二つのATR装置
前章で、 SP励起の全反射減衰 (ATR)法を用いることにより、金属膜の光学定数を
求める方法について述べた。この章では、 ATR信号を瞬時に観測できる装置 (1 AT 
R装置)について述べる。この装置は、 1986年、小田達によって開発された川。との
装置は、 ATR信号の観測装置と真空蒸着装置を兼ね備えたものである。この装置を用い
ることにより、膜の成長過程や膜作製後の経時変化などの動的過程でのATR信号を、瞬
時にその場で、真空中で観測することが可能となった。 [2-4]0 
Vacuum Chamber 
3-1 1 -ATR装置
Evaporator 
I-ATR装置を図3-1-1に示すo He-Neレーザー(波長632.8nm)から出射した光
は、偏光子を通してTM偏光となり、回転鏡へ入射される。回転鏡により反射された光を、
2枚のレンズを用いて、プリズムCBK-7カマスアリスゃム)底面に焦点を結ぶように入射する。回
転鏡は、シンクロナスモータ- (オリ工ンタ!日ータ製2SK4GK-4AUL)に取り付けられている。その
回転速度は1800rpmで、あり、一回の角度走査に要する時間は33msecで、あるo 回転鏡を用いる
ことで‘試料への入射角度を瞬時に変えることができる。抵抗加熱により金属膜を蒸着した
場合、蒸着速度は早くても数nm/secで、あり、この場合でもAオーダーでの膜の成長の観測が
可能である。そして、プリズム底面で反射された光を、 2枚のレンズを用いて、検出器の
受光面に焦点を結ぶように入射する。検出器からの信号を、オシロスコープ(IWATUSS 
5712 200HZ)で観測するとATR信号が得られる。 ATR信号は、カメラ (Nikon製Hf2)
を用いて記録され、後にデジタイザー(グラフテック製KD4030)を用いてフロッピーディスクに
記憶される。この装置を用いて、これまでに金属膜に関する重要な結果が得られている[2
4]。本研究でもこの装置を使い、銀膜の光学定数に与えるフッ化物膜の影響及びその経時
変化について調べた。これを4章で報告する。
さて、この装置には、
1) 超高真空下での実験が行えない。
2) 蒸着源がlつしかない。
3) 基板温度を変えることができない。
といった欠点があった。そこで、これらの欠点を克服する新しい I-ATR装置の開発を
行った。
ト
図3-1 -1 1 -ATR装置光学系
L1"-'L4 :レンズ PD1、PD2:フォトディテクター
??
3-2 超高真空のI-ATR装置
超高真空装置の光学系を図3-2-1に示す。基本的な構成は、前節のI-ATR装置
と同じである。
Current 
Supply 
Terminal 
A:排気系
超高真空を得るために、排気系としてULVCAC社製の超高真空排気装置を用いる。真空ポ
ンプには、メインポンプとしてスバッタイオンポンプ (PST-4AT)が用いれれている。この
ポンプは、空間にある気体を、スパッタされた陰極材との化合物として空間から除去する。
このポンプは、油を全く使用しないポンプであり、停電などにより電力の供給がなくなっ
てもチャンバーを汚染しない。補助ポンプとしてチタン蒸発ゲッターポンプ (PGト6F)を
用いている。このポンプは、通電加熱によりチタンを昇華させ、このチタンに気体を付着
させて空間から気体を除去する。中引き用としてソープションポンプ(PSM-I0)を用いてい
る。このポンプ内には、モレキュラーシーブ5Aと呼ばれる多孔性物質が入っている。こ
のモレキュラーシーブ5Aを液体窒素温度に冷却すると気体を吸着するため真空ポンプと
して用いられている。又、荒引き用としてロータリーポンプ(PVD-180)が用いられている。
メインポンプとしては、超高真空用油拡散ポンプが用いられることもあるが、ここでは、
オイルフリーで保守の必要のないイオンポンプを用いる。
B:真空チャンパ一
真空チャンバーは、耐熱性、耐腐食性に優れ、ガスの放出の少ないステンレスを用いて
作製した。良質の超高真空を得るためには、高温で長時間べーキングを行う必要がある。
このベーキングにより、真空チャンパー内部に付着した水分などの不純物を取り除くこと
ができる。従来のI-ATR装置では、真空の封じ切りにバイトンの0-リングが用いら
れている。この0-リングの耐熱温度は150度であり今回開発する装置には用いること
ができない。との為、真空の封じ切りには、メタルガスケットを用いる。これにより約3
00度で真空チャンバーのベーキングができる。
C:プリズム
ベーキングを行うために、前のI-ATR装置の場合のようにプリズムを真空チャン
パー外部に取り付けることができないため、この装置ではプリズムは真空チャンバー内部
にセッ卜される。基板であるプリズムは、基板温度を変えるため冷却、加熱機構を取り付
ける必要がある。この為、図3-2-2のようにプリズムを配置した。
このように液体窒素シュラウドに銅製のプリズムホルダーを取付け、このホルダーを介
してプリズムの冷却を行った。そして、加熱方法としてはプリズムにヒーターを取り付け
たり、ランプの光を当てて行うことを考えた。しかし、基板温度は、 150K迄しか冷却でき
なかった。原因は、シュラウドとプリズムホルダーの接触面積(図3-2-2網掛け部
分)が小さいため冷却効率が悪く、又、ホルダーの熱の吸収が大きいことである。又、熱
源を真空チャンパー内に置いたためそこからのガスの放出も無視できなかった。そこで試
行錯誤の末、図3-2-4に示すようなプリズムホルダーを新しく開発した。
Mirror L， 
Optical 
Window 
Osci I loscope 
Amp I i f i er S I g.
図3-2-1 超高真空のI-ATR装置光学系
L 1 ，_，_L4 :レンズ PD1、PD2:フォトディテクター
? ? ? ?
凶3 2-4のようにプリズムホルダーとシュラウドを一体のものとすることでその冷
却効率は格段に向上し、液体窒素温度まで冷却することが可能となった。文、基板の加熱
の際には、シュラウド内にヒーターを入れるだけで簡単に行え、真空側には熱源はなくガ
スの政出もない。又、以前のものに比べてコンパクトな形となり真空チャンバー内の清掃
などの作業効率も向上した。とのプリズムホルダーにより基板温度は80K-----IOOOK
迄変えることができる。基板温度は、アルメルークロメル熱電対を用いて行う。プリズム
材料には、実験によりBK7、合成石英、サファイヤが用いられる。通常の実験には安価な
BK 7プリズムを用いられ、周波数可変の実験には広い周波数範囲(160n m "-'4μm)で光
の吸収のない合成石英プリズムを用い、基担更を冷却する際には、低温での熱伝導率の良い
サファイヤプリズム (77Kで、6W/cm.deg石英はo.25W/cm . deg室温で、の銅の熱伝導率は
t 5W/cm. deg)を用いる。サファイヤプリズムの屈折率は、波長632.8n mの光に対して
1.776と大きくその臨界角は29.4度と小さい。この為45度の直角プリズムを用いるとAT
R信号に大きな変化が見られる臨界角とSP励起角を入射角度範囲内に同時に観測するこ
とができない。そこで、プリズムの底角を28度に特別に研磨することでこの問題を解決
した。他のプリズムは、底角45度の直角プリズムである。
D:レンズ
プリズムへの入射角度は、 レンズの直径と焦点距離て決まる。大きな角度範囲を得るた
めには、直径は大きく焦点距離は短いほうが良い。現在使用しているレンズは、直径が60
阻で焦点距離が150皿で入射角度範囲は約23度 (3.7---56.3度)である。このレンズでA
TR信号に大きな変化が見られるプリズムの臨界角と、 SP励起角を同時に観測すること
ができる。レンズの焦点距離の都合から、入射、出射側のレンズが1枚ずつ真空チャン
バー内にセットされる。このレンズの位置は、確実にプリズム底面に焦点が結べるように
調整される。調整のために、レンズがセットされる場所のパイプの内径と同じレンズホル
ダーを作製し、その位置は前後に調整できるようにされている。
E:蒸発源
蒸発源として抵抗加熱用蒸発源を3基備えてある。以前のI-ATR装置では蒸発源は
1つだけであったため金属膜の2層構造を作製する際に、 一度真空を破る必要があった。
この時、下地金属の表面が大気により汚染されるという問題が生じる。今回の装置には、
蒸発源は3基備えてあり、真空を破らずに3種類の物質が蒸着できるためこのような問題
はない。
全体の概観図を図3-2-4に示す。
図3-2-2 初期の液体窒素シュラウド
及びプリズムホルダー
A:液体窒素導入口 B:真空チャンバー取付フランジ C:液体窒素シュラウド
D:プリズムホルダー E:プリズム
A 
D 
E 
図3-2-4プリズムホルダー
A:液体窒素導入口 B:液体窒素シュラウド C:プリズム D:熱電対取出し口
E:熱電対 F:真空チャンバー取付けフランジ
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PACKARD社の
ディジタルオシロスコープ (54710A)を用いている。これまで、 ATR信号の記録は、
メラを用いて行われていた。このためATR信号を解析するためには、写真に現像した後
ディジタ イザーを用いてフロッピーディスクに記録する必要があり時間がかかった。ディ
ジタルオシロスコープではATR信号を直接フロッピーディスクに記録することができる
ため、即時に信号をコンピューターで解析できる。図3-2-5にディジタルオシロス
コープにより記録されたATR信号波形を示す。ポイン卜聞の角度幅はO.1度であり更に細
かな角度分解 (0.01度)も得られる。
カ
信号観測装置としては、従来のオシロスコープに加えて、 HEWLETT一
~ 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• ?? ? ?
• 
• 
• 
1 
~ 0.5 
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ディジタルオシロスコープを用いて記録されたATR信号
この装置を用いてAl膜の光学定数に与える残留ガスの影響[5]および金属膜の光学定数
に与える基板温度の影響について検討した。それぞれ6、7章で結果を報告する。
227 (1990) 129. 
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4章 フッ化物膜上の銀膜の光学定数とその経時変化
4-1金属薄膜の成長過程で、の光学定数の変化及び蒸着後の経時変化[1.2J 
飛来してきた原子は、基板に捕らえられ表面上を拡散する。基板上で原子は互いに衝突、
結合して伎を形成するが、この核はある程度の大きさで分解する。これらの核の中で、た
またまある大きさに達し、分解するより他の原子を取り込み成長する確率の高くなった核
は、蒸発源より飛来してきた他の原子を捕獲して成長を始め3次元的に成長し島状の薄膜
を形成する。 2、3は基板と薄膜の原子同土の相互作用が強い時に起こるもので、ここで
はこれ以上触れない。 3次元核生成の成長過程を電子顕微鏡で観測すると、島が点々と基
板ヒに存在するように見える(島状構造)。蒸着を続けると、それぞれの島が成長し、続
いて島同土が合体し、更には、薄膜全体で、島がつながり網目構造となる。そしてこの網目
が次第に埋まっていき薄膜が形成される。
薄膜の成長過程での誘電率を膜厚に対して図示すると図412のようになる。この
関は、薄膜が成長する際の構造の変化、すなわち、島状膜→島の凝集合体→連続膜という
変化に対応している。。そして、Re (εm)が正から負へと変わる(同時に 1m (εm) 
は最大値となる)膜厚、すなわち膜が誘電体的性質から金属的性質へと変わる膜厚であり、
これを臨界膜厚dcと呼ぶ。矢野達[3]は、Ag膜に対して、この臨界膜厚の蒸着速度と真
空圧力依存性を測定した。そして、dcの真空圧力依存性は見られないが、蒸着速度に対
してdcは蒸着速度の対数に比例して減少するという結果を得ている。速い蒸着速度の場
合、小さな半径の3次元核が多数形成される。このような島が成長し合体するのは、比較
的薄い膜厚で起こる。この為、臨界膜厚が蒸着速度が速い時は薄くなると考えた。このよ
うに臨界膜厚は誘電率と並び膜成長段階での構造や特徴を示す大きな指標となる。
これまでに、金属薄膜の表面・界面の物性情報を得る手段として、表面ポラリトン (S
p)励起の伴う全反射減衰 CATR)法が有効であることを述べてきた。更に、この手法
で得られるATR信号を瞬時に観測できる装置 (1-ATR装置)について述べてきた。
本研究は、このI-ATR装置を用いて、様々な条件下での金属薄膜の光学定数を測定
し、金属薄膜の構造や物性の解明を行うことを目的としている。第4、ら、 6章の実験結
果を解析及び考察するにあたり必要な事項及び理論についての説明を第4 1節で行う。
A 金属薄膜の成長過程での光学定数
薄膜は、蒸発源より飛来した原子が基板に到達し、それが凝集、合体して形成される。
この形成過程は、原子が基板上に単に降り積もるような単純なものではない。飛来してき
た原子は基板上で表面運動をするため、多くの場合、多結品構造を持つ薄膜が形成される。
飛来原子の表面運動は、飛来原子同土の相互作用や飛来原子と基板の相互作用や基板温度
などの影響を受ける。このため、薄膜の形成過程は、大きく分けて
1 3次元核生成 Volmer-Weber型
2単層成長 Frank-vander Merwe型
3単層上核生成 Stranski一Krastanov型
となる。通常、ガラス基板上のAg.Al. Au. Cu薄膜の形成過程は、 3次元核生成
型である。この成長様式を模式的に示すと図 4ー 1-1の様になる。
。 。事蒸発
入射
図4-1-1
薄膜の成長過程 (3次元核生成型)
…戸の形成
。 。?
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? ?
B 金属薄膜蒸着後の経時変化山
蒸着による薄膜の形成は、気相から固相への激しい状態の変化を伴うことから、薄膜形
成過程で内部に多数の構造欠陥が生じる。これらの欠陥により電子は散乱を受ける。その
ため蒸着膜の比抵抗はバルクの値より大きい。平衡濃度以上に欠陥が存在すると、この欠
陥は拡散し時間と共に減少する。ことで欠陥として原子空孔を考える。空孔l個の体積は、
原子の体積の約1/2である。空孔が拡散により消滅すると、膜厚は時間と共に薄くなる。文、
それと同時に膜の比抵抗が時間と共に減少する。このように欠陥と比抵抗の関係は非常に
密接であるため、欠陥の研究には比抵抗の測定がよく用いられている。
蒸着薄膜内には、空孔以外にも多数の欠陥やその凝集体や歪みが存在する。それぞれの
欠陥の消滅のための活性化エネルギーは異なり、欠陥の濃度分布も異なるために、欠陥の
消滅のための活性化エネルギーには分布ができる。 o Va n d [4]はこれを考慮して、比抵
抗の測定から、蒸着した薄膜の欠陥濃度分布を与える表式を求めた (Vandの理論)。
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くVandの理論>
ある時刻 tで欠陥の消滅に対する活性化エネルギーがEとE+dEの間にあって平衡濃度
を越えた欠陥の濃度をN (E， t) d Eで表す。測定される比抵抗ρtのうち経時変化で減
少する分ρiと、残りを ρ∞とするとMatthiessenの法則より、
ρt-ρj+ρ∞( 1 ) 
となる。活性化エネルギーEの欠陥l個の比抵抗への寄与をr
向=J r(E)N(E，t)dE 
とする。 ρIの時間変化は、温度TにおけるNの時間tによる変化のためで、それを
d'N(Eヲf) ，1 '" . ¥ ( E '¥
ddt=川 E川tけ)叫 壬¥ kT) 
(E) とおくと
(2) 
。
連続膜
う
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(3) 
とする。ここで、 c"-'f . n
f :デパイ温度に対する格子振動の振動数
n 欠陥の消滅を起こさせる原子数(欠陥はその周囲の原子に歪みを起こさせる。この歪
みを構成する原子数がnである。欠陥の消滅によりこの歪みはなくなる。)
(3)式を解くと
(4) 
仰山川exp(一両
市=cexp(一手)
である。
図4-1-2金属膜 (Ag)成長過程での誘電率の膜厚d依存性
? ?
(4)式よりとなる。
??? ?
Pt=ir(山 (5) 
となる。実験により求められる誘電率εmはAg、Au，Cu膜の場合は、波長632.8nm
に対しては εFと等しいので (8)式より、電子の緩和時間の逆数は、
ε，.ら=Re(ι) +ilm(ι) 
1 Im(ι) (9) 
'"一1-Re(ι) 
となり実験値より求められる。 (7)式と (9)式をフィッティングすることにより欠陥
消滅消滅に対する活性化エネルギーや欠陥の濃度分布を求めている。
本研究においても、 Vandの理論を用いて光学定数の経時変化を解析する際にこの表
式を用いる。
となる。 (5)式より蒸着後の比抵抗を測定することにより欠陥の消滅に対する活性化エ
ネルギーの分布を求めることができる。
欠陥の形成エネルギーは、欠陥の種類によって決まっている(空孔の場合1.2~ 1. 4eV)。
蒸着後の経時変化のように欠陥の消滅過程を観測した場合には、求めるエネルギーに分布
ができる。これは、複数の種類の欠陥が消滅していることによるものと、欠陥の消滅過程
が違うことによると考えられる。例えば空孔の消滅を考えると、その消滅過程は、近接す
る格子間原子と結合して消滅する場合や、格子原子とその位置を交換し移動して表面で消
滅する場合、転位に吸い込まれる場合など様々である。それ故、欠陥の消滅過程で観測さ
れる欠陥の消滅に対する活性化エネルギーは、欠陥形成エネルギーに等しいものと欠陥の
移動のためのエネルギーがある[5-7JoVandの実験では、蒸着後の比抵抗の経時変化を
測定して観測された欠陥消滅に対する活性化エネルギーは、 1.1~ 1. 4eVであった。この
活性化エネルギーを空孔に対する欠陥形成エネルギーとほぼ等しいため、蒸着により生じ
た欠陥は原子空孔であるとしている。
古味等 [8Jは、この理論を電子の緩和時間の逆数に適用した。そして、 Ag， Cu膜蒸
着後の光学定数より求めた電子の緩和時間の逆数から、時間で減少する欠陥の濃度のエネ
ルギ一分布を求めた。この際には、 (5)式に代わり
1 r N()(E) __( t i 
一一|一一一一exol一一一"ldE+-' (6) 
'1 {1(E) べばE)) 九
を用い、更に簡単のため積分の代わりに和を用い、
1 ~ N 0 ( E， ) ( t i. 1 
7会ヌ訂叫(可制十五
」一=牧口p|-E) (7) to{ E;) -'p. ~a l:'~ kT) 
としている。ここで、 11こは、 Ag， Cuそれぞれに対して、最大デバイ周波数である4.5 
x ] 01 2 [s]と7.2 x 101 2 [s]をそれぞれ用い、 n-10としている。ドルーデの白由電子モデ
ルによる金属の誘電率εFは、
ι=1--_ω; 
'ωL +iω/τ" 
lωL~. ，;ω?Jl， 
1+ω2d， g ・ω(1+ω2~.. ) 
(8) 
ωp'バンド内プラズマ角周波数
TF'電子の緩和時間
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4-2 フッ化物膜上の銀膜の光学定数とその経時変化
光学定数である。実験は、様々なフッ化物膜上にAg(純度:99.999%)を真空蒸着し、
蒸着中及び蒸着後の光学定数を測定して進められる。
4-2-1はじめに
これまでに、金属薄膜が電子・光学デバイス分野で広く利用されていることは、幾度と
なく述べてきた。金属薄膜の表面凹凸は、表面増強ラマン散乱[9]、金属ー絶縁体ー金属ト
ンネル接合の発光現象日OJなど、表面・界面現象に重要な寄与をする。それ政、表面凹凸
に関する実験的・理論的研究が盛んに行われている。 [1， 12] 
表面凹凸を金属薄膜上に作るための有力な方法として、 CaF2やMgF2等のフッ化物
蒸着膜を下地膜とする手段がある。このような比較的大きな表面円凸がある場合、金属膜
の表面凹凸とATR信号の取り扱いには、大きく分けて2つの議論があるo
FonianaとPantell[13Jは、平坦なガラス基板の銀膜のATR信号から求めた金属薄膜の
光学定数 (d. εm)と、 CaF2蒸着膜上の銀膜の表面凹凸からの散乱光強度の角度分布
から求めたl組の凹凸パラメータ 6、σ (d:表面凹凸の振幅、 σ:横相関距離)を用い
て、 CaF2蒸着膜上の銀膜のATR信号を説明する、という方法を用いている。この際、
銀膜の誘電率は、光学的に平坦なガラス基板上に蒸着した銀膜の誘電率と同じであるとし
ている。
他方、幾つかの研究グループ日4-17]では、各界面は平坦であるとしてATR信号から、
光学定数 (dとεm)を求め、このdとεmを用いて、 l組あるいは複数組の凹凸パラメー
タを用いて散乱光強度の角度分布を説明するという方法を用いている。どの万法が妥当で
あるかまだ結論は出ていないが、本研究は、後者の立場に立ち、光学定数を通してフッ化
物膜上の銀膜の物性を探る。
???
?
?
? フッ化物膜上に蒸着したAg膜の光学定数
7ガラスプリズム構造に対する反射率Rを用いて行われる。
R=I~d叩ν 保山戸)
1 +rpf~舟νexp(-2sd) 
r'in十らνexp(-2ah)
r r __: 
川川ν l+r仏ρ介角?河ん2
α=(kh//2一ε/ω2/C2)l全
2 
図4-2-1は、様々な膜厚のCaF2下地膜上の銀膜の膜厚dに対する誘電率εmの実
部と虚部を示している。 CaF2膜厚の増加に伴い、臨界膜厚dcが厚くなることが分かる。
そこで、図4-2-2にフッ化物膜厚hに対する臨界膜厚dcを示すロ CaF2とLiFで
は、膜厚hが増すとdcが直線的に増加していることが分かる。これに対して、下地膜がM
gF2の時にはdcはほとんど変化しないことが分かる。更に、図4-2-3に、蒸着中の
質量膜厚に対して銀膜の充填率Qを示す。 CaF2膜厚が厚い場合、同じ質量膜厚でも充填
率Qが小さいことが分かる。膜厚が薄く島状膜の場合は、真空とAgの微粒子が混在した
膜となっているため充填率は小さくなる。ここでは、 Ag膜が十分に厚いところでも、 c
a F2膜厚が厚い場合には充填率が小さい。これより、 CaF2膜厚が厚い場合、銀膜を占
める銀粒子の割合が小さいことをが分かる。これは、 CaF2膜厚に比例して表面凹凸が増
すために、 CaF2膜とAg膜が混じりあっている部分が増加していることを示している。
Varnier達[17]は電子顕微鏡を用いたレプリカ法で、フッ化物膜の表面凹凸を測定している。
彼らが測定した表面凹凸の凹凸振幅6をフッ化物膜厚仁対して図4-2-4に示す。この
図を見ると、フッ化物膜厚hが0"-'80nmの範囲で、は、 CaF2膜厚に比例しての表面凹凸
が大きくなることが分かる。これらのことから、膜成長初期段階では、金属原子は表面凹
凸の谷を満たすように成長し、大きな表面凹凸上で銀膜を成長させた場合、表面凹凸の谷
を埋めるまで金属膜は連続膜とならない。このため、図4-2-1. 2で見られるように、
銀膜の臨界膜厚が厚くなっていると考えられる。また、表面凹凸と銀膜の界面では、 Ca
F2とAgが混じりあっている。このため、 CaF2膜が厚くなり大きな表面凹凸が形成さ
れるとCaF2とAgが混じりあっている領域が大きくなり充填率も小さくなる。図4-2
-4に見られるように、フッ化物の種類により形成される表面凹凸の凹凸振幅0が異なる。
このため同じ膜厚の下地膜でも形成される表面凹凸の大きさはCaF2>LiF>MgF2
の順となる。このため図4-2-2に示されるように、フッ化物の種類により、下地膜厚
hに対する臨界膜厚dcの変化が異なると考えられる。 MgF2の場合、膜厚を厚くしても
形成される表面凹凸の大きさがほとんど変わらないために臨界膜厚も一定となっていると
考えられる。又、膜厚dが厚いところでの誘電率を見ると、 CaF2膜厚が厚くなるにつれ
て、 Re(εm)が小さくなり、 1m (εm)が大きくなることが分かる。これは、 CaF
2膜厚が厚くなると共に、 CaF2膜とAg膜の界面での混合領域が増し、加えて表面凹凸
も大きくなるため、 CaF2下地膜が無い場合に比べて電子密度は小さくなり、又、電子は
強い散乱を受ける。このため、 Re(εm)が小さくなり、 1m (εm)が大きくなってい
ると考えられる。
4-2-2実験及び解析
種々の膜厚のフッ化物膜 (Ca F2、MgF2、Li F)上に銀膜を蒸着し、蒸着中及び
蒸着後のATR信号の観測を行う。 ATR信号の解析には、真空一銀膜ーフッ化物膜-BK-
β=(k//2ー εmω2/ c2)バ
ここで、添え字p、f、vはそれぞれプリズム、フッ化物膜、真空を示す。 rはTM偏光
に対するフレネルの反射係数である。 εfとhはフッ化物膜の光学定数でεmとdは銀膜の
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4-2-4 フッ化物膜上に蒸着したAg膜の光学定数の経時変化
図4-2-5.6に、 CaF2膜厚が15nmと34nmの時の銀膜の経時変化を示すo 図4
-2-5で殆ど変化が見られないが、図4-2-6には特徴的な経時変化が見られる。前
節で述べたVandの理論[4Jを用いて欠陥消滅に対する活性化エネルギーを計算すると
0.93 e VとO.9ge Vになり蒸着時に形成された欠陥が消滅していることが分かる。また、
時間tを無限大にした時の電子の緩和時間T∞は1.686 x 10-15 Sとなった。この値は、古味
等[8Jが、 BK-7ガラスプリズム上に蒸着した銀膜ので∞(= 1. 0 x 1 0-14 S )に比べて非常に短
くなっている。これは、表面凹凸により電子の運動が妨げられるためと考えられる。実験
を続けると、 hが薄い時 (hく30nm)、すなわち表面凹凸が小さい時、銀膜の経時変化
は観測されないことがわかった。しかしながら、 BK-7ガラスプリズムのように殆ど平坦な
基板上の経時変化は観測されている。 フッ化物の膜厚が薄い時に、その上に蒸着した銀膜
内に欠陥が存在しないとは考えられない。それ故、 CaF2膜厚が薄い場合には、銀膜内部
の欠陥の消滅と同時に、 CaF2膜と銀膜の界面あるいはCaF2膜内で、何らかの現象が
起こっていると推測される。そして、 CaF2膜厚が薄い場合には、この現象が顕著になる
と考えられる。しかし、この現象は未解明であり、この分野での課題である。
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4-2-5まとめ
以上をまとめると、 1) 3つのフッ化物膜上の銀膜の有効的な光学定数を測定した。
2) C a F 2やLiFの場合、その膜厚が増すと銀膜の臨界膜厚dcが増すことが分かっ
た。 3) Mg F 2の場合、そのdcは光学的に平坦な表面と殆ど同じであることが分かっ
た。 4) 銀膜の経時変化は、 CaF2の膜厚に依存するが、未解明な点もあり、銀原子と
フッ化物の表面層の問の相互作用について、電子顕微鏡などを用いて微視的な調査をする
必要がある。
h (1_02 nm) 
図4-2-4Varnier達が測定した
フッ化物膜の表面凹凸振幅
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5-1はじめに
Alは、安価で軽量かつ展性や延性に富むなど、優れた特長を持つため、幅広い分野で利
用されている。電子・光学デバイス分野でも、電極、配線や鏡等の材料とし、広く用いら
れている[1.2J。特に、 Al蒸着膜で作られた鏡の真空紫外域(80--20n m)でのAlの反
射率は約90%であり非常に優れている[35] 0 しかし、 Alは、非常に反応性の高い金属で
あり、空気中では容易に表面に酸化膜AIOxを形成する。この酸化膜は、しばしばトンネ
jレ接合素子の絶縁層として使われる [6]。このようにAl膜は、様々な分野で利用されてい
る。 Al膜を利用する際には表面の酸化等が与える影響の情報が必要不可欠であるために
数々の実験研究がされている。例えば、 J.S.Edrnends達[5]は真空紫外域でのAlの反射率
を測定し、酸素や水によるAl表面の酸化により、反射率が約35%低下することを報告し
ている。文、 R.W.Fane達[7Jは、偏光解析法を用いてAl膜の複素屈折率の測定を行い、超
高真空下で作製したAl膜の複素屈折率は、高真空下で作製したものより大きくなること
を報告している。そして、 Al膜を超高真空下で作製した後に大気や酸素に晒した時の複
素屈折率の測定結果から、このことをAl膜の表面や内部の酸化によるものと説明してい
る。しかしながら、 Alの光学定数の真空圧力依存性や経時変化、超高真空下でも残留す
る水素や窒素などの影響がどのようなものであるかなど知られていないことも数多くある。
これらの情報を得るためには、 Al膜の光学定数の動的変化を測定する必要があり3-
2節で述べた超高真空のI-ATR装置が非常に適している。ここでは、この装置を用い
て、様々な真空圧力の下で、蒸着中並びに蒸着後のAlの光学定数を測定し残留ガスの影
盤を調べる。
5-2 A 1膜の光学定数
Al膜は、1.5eV(波長826nm)をピークに非常に大きなバンド間遷移があることは
良く知られている[8-10LこのためAl膜の誘電率はεmはドルーデの自由電子寄与分εF
とバンド間遷移寄与分εIの和になっている。
Em = E" +ε1 ( 1 ) 
ドルーデの自由電子寄与分は
ε.. = 1--_ω; 
'ωL +iω/τl' 
.ω日 I;ωLτl 一1+ω2r;. Iιω(1 +ω2~..) 
ωp.バンド内プラズマ角周波数
TF.電子の緩和時間
(2) 
????
?
? ? ???
?〉?
?
?
? ?
?
?
??
D. Y.SmithとB.Segall [9]は、 Alの誘電率のω依存性が図5-2-1の様になっていると
考え、 εFとεIを分離する簡単な方法を示している。図5-2-1に見られるように、
Re (εr) = 0となる波長で1m (ε1 )は最大値をとり、文、 Re(εm) =R e (ε
F)となるとする。 εmは実験より求まるので、 1m (εm)が極大値となる波長でHe
(εm)とRe(εF)が等しくなるようにωpとTFを決定すればよい。 ωpとTFを
(2)式に代入すると、 εFのω依存性を計算することができ、 ( 1 )式より εIを求める
ことができる。複数のバンド間遷移があれば、各々の周波数で同じことをすればよく、精
度も向上する。
M.D. TillinとJ.R. Sambles [8Jは、この方法を用いてAI膜のωpとTFを計算し、それぞ
れ1.7x1016[Hz]と0.25x 10-14 [s]という値を得ている。ここで、彼らの求めた波長625nm
の光に対する誘電率εmの自由電子寄与分εpとバンド間遷移寄与分εIを求めると、
実部 虚部
ε π1 -36. 31 1 2. 77 
εp -30. 22 4. 1 3 
εI 6. 09 8. 64 
?
〉??
となる。我々が用いる波長632.8nmの光に対しても 1m (εm)の大部分はバンド間遷移
寄与分であると考えられる。
??
?
????
角周波数ω
Alの誘電率のω依存性[9]
Wm 
図5-2-1
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5-3 A 1膜の光学定数の真空圧力依存性
図5-3-1は、 3つの異なる真空圧力の下で、Alを蒸着した際の膜厚dに対する誘電
率εmの実部、虚部の変化を示したものである。 Al薄膜の成長過程での誘電率は5-2節
で、示したようにバンド間遷移寄与分が含まれる。膜厚が薄く、膜が島状構造や網目構造と
なっているような膜厚では、電子のエネルギーバンドが十分に形成されていないため、バ
ンド間遷移の寄与も現れていないが、膜が厚くなるとその影響が大きく現れている。この
ため、 Ag，Au， Cu膜で‘は、膜厚が厚くなると 1m (εm)は零に近づくのに対してA
lの場合には、大きな値でほぼ一定となる(図5-3-1(Im (εm)中の破線部分)。
図5-3-1を見ると、臨界膜厚dcの真空圧力に対する依存性は見られないが、膜が厚く
なり、 εmが一定となるところ(破線で示す)での大きさ |εmlが、 真空圧力が低いほど
大きくなっていることが分かる。このことは、 真空圧力に対して、図5 3-1の破線で
示したところの誘電率の実部・虚部の値を図示するとよく分かる(図5-3-2)0 図5
-3-2を見ると、真空圧力が低くなると直線的に |εm1が大きくなることが分かる。
50打寸 1一一一下 一寸I II II 寸I 
40 
a 
• 
企・.，‘  
-・.企
4‘・.
・2」?一一一一--
.~ . "'"一一一一一一一一司
-.ー・ーー 一ー一一一一一一一一
a 
• 
ヨ)ι
20ι 
? ?
? ?
? ? 】
I I I I 
40 70 
-A 
4 7 10 
d[nm] 
• • 
-
10ト
も!ずi
Al膜の誘電率の変化
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通常、蒸着で薄膜を作製する時の蒸着速度は数A/sで、 l~数原子層/sに相当する[]1。物
質表面の原子の面密度は]014~ 1015 cm-2であるから、 l原子層/sは、蒸着分子が再蒸発する
ことなくすべて基板上にとどまるとすれば、基板に入射する分子線の強度1014---1015個/s
に相当する。ガス中から基板とに単位時間、単位面積当たり入射する分子数J(個/s.c皿2)
は、
， 
• 
，-.、
S 
(.u 
..， -40 
ω 
出
• 
J = 2.64 x 1 020づ L、IMT
P:真空圧力 (Pa) T :温度 (K)
M:ガス分子の分子量
となる。例えば、T=300Kで分子量32の酸素を考えると、
J = 2.70 x 1018 P 
となる。すなわち、 Pが、 10-3---10-4 Paのとき、基板に入射する蒸着分子と残留ガス分子
の数が等しくなる。とのことから、1.06 x 10-3 [PaJの時には蒸着中に既に残留ガスによるA
l膜の汚染が起こっていると考えられる。又、 7.45x ] 0-5 [Pa]の場合でも、数十秒で基板は
l原子層の吸着層で覆われる。このため、1.06 x 10-3 [Pa]の場合に比べて少ないものの、蒸
着中にAlの汚染が起こっていると考えられる。膜形成時の真空圧力が高い場合、真空圧
力が低い場合に比べて、膜は結晶粒界、欠陥、 表面凹凸そして残留ガスとの化合物を多く
含んでいる。このため、高い真空圧力の下で作製された膜内では、これらの構造欠陥によ
り電子の運動が妨げられるため自由電子の緩和時間が短くなる。文、単位時間、単位面積
たり入射する残留ガスの分子数は、真空圧力に比例する。このため真空圧力が高い膜中
には、 Alと残留ガスの化合物が多く含まれている。このため自由電子の密度が減少する。
そして、 I R e (εF) Iは小さくなり、 1 m (εF)の値は大きくなる[7.8.13]。また、
欠陥や残留ガスとの化合物は電子のエネルギーバンド構造を乱すため、 I Re (ε1 ) Iや
1 m (ε1 )の値は小さくなる。そして全体として、 I R e (εm) Iや1m (εm)の値
は小さくなる[7.8.]3]。このため、図5-3-1. 2のような結果が得られたと考えられ
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Al膜の光学定数の経時変化
次に、 3つの異なる真空度 (9.31x 10-4 Pa， 1.3 x 10-5 Pa， 6.90 x ] 0-7pa)での光学定
数の経時変化を示す(図5-4 -1 (a)， (b)， (C)) 0 9.31 x 10-4Paの場合、 dが僅かに時
間と共に増加し、 IRe(εm) Iや 1m (εm)が時間共に僅かに減少するのが分かる。文、
1. 3 x 10-5Paの場合、同様の変化が、より大きく起こっているのが分かる。しかし、 6.90
x 1O-7paで、は、ほとんど変化が見られない。蒸着後の経時変化には、蒸着の際に形成され
た欠陥の消滅が代表的であるが、この時には、膜厚の減少が観測される。しかし、 9.31x 
10-4Paや1. 3x 10-5 Paで観測した経時変化では、膜厚は徐々に厚くなっている。そこで、
この結果を、チャンバー内に残留するガスによるAl膜表面の汚染と考えた。
この結果と、 Al膜表面の酸化現象を結び付けるため、超高真空下で、 Al蒸着後、
チャンバー内に酸素を入れ、その時の光学定数の変化を調べた。結果を図5-4-2に示
す。この結果は、図5-2-3で見られた経時変化と同様の傾向を示している。図5-4
-1 (b)で示された結果を次の4つの仮定を用いて酸化膜の膜厚hを計算し図5-4-
5-4 
30 20 
図5-4 -1 (a) A 1膜の光学定数の経時変化
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3に示す。
1 ) プリズム/Al/AlOx/真空の4層構造となっている。
2) A 1の膜厚は表面の酸化によって変わらない。
3) A 1とAIOxは均質で、等方性な媒質である。
4) A 1 Oxの誘電率は3. 1である。
これを見ると、酸素導入直後から、酸化膜の膜厚が直線的の増加するのが分かる。他のグ
ループでも同様の結果が得られている[7，14，15]。図5-4-1の結果を考察すると、 9.31
x 1O-4paの場合は、蒸着中に既にAlの酸化が起こっているために蒸着直後でも誘電率の
大きさ |εmlが小さくなっており、蒸着後にはあまり酸化が進まないために経時変化には
大きな変化が見られないと考えられる。又、 6.90x 1O-7paの場合は、残留ガス分子がl原
子層基板を覆うためには数十分の時間が必要である。このため、蒸着中並びに蒸着後でも
酸化が起とっておらず |εmlは大きな値のまま一定に保たれている。
これまでの議論で、図5-4-1の変化は、酸素によるAl膜の酸化としてきた。ここ
で、これを確認するために、 5.16 x 1 0 -5 Paでのチャンバー内の残留ガスを質量分析計(SM-
80 Spectrum Scientific)を用いて調べた。結果を図5-4-4に示す。これより、残留
ガスの殆どが水素で、その他に水、炭化水素、窒素が僅かに残っていることが分かる。そ
こで、水素と窒素がAl膜の光学定数に与える影響を調べた。結果を図5-4-5， 6に
示す。これを見るとAl膜は水素とは全く反応しないが、窒素とは酸素と同様に反応する
ことが分かる。又、 Alは水により簡単に酸化されることはよく知られている。しかし、
Alと窒素の反応性は酸素との反応性に比べると非常に小さい[16-19J。また残留量も少な
いために図5-3-4の変化は、その殆どが水による酸化であると言える。
-41-
??? ?
• • • • 
• 
• •• • 、.・.・
12 
?????
• 
• 
• 
• 
• 
• -• 
• 
• 
• 
• 
• • • 
• •• • 
? ?
?????? ?
?
?
?
??
?
?
???
? ? ? ?
?
1 1 
• 
• • 
• 
• • • • 
• • 
• ?• • ，?
1 1 
? ?
? ?
• 
• • • • • • • • • 
•• • 、・
• 
• • 
• • • • • • 
• • • • ?• 
13 
22 
12 ????
?
』??
?
?
「 ?
? ? ?
? ?
-50 
-48 
? ?
? ? ?
60 40 
t [minJ 
20 • 
60 
• 
40 
• • 
20 。20 
t [minJ 
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図5-4-1(c)AI膜の光学定数の経時変化
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Al膜の光学定数の変化
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5-5まとめ
以上のように、様々な真空圧力の下でAlの光学定数を測定し、それがチャンバー内の
残留ガスにより大きな影響を受けることが分かった。すなわち、 Al膜は、1O-4Pa以上の
真空圧力では、蒸着中に既に酸化が起とり、 10- 5Pa~10-6Paでさえ、蒸着後、徐々に酸
化される。それ故、残留ガスの影響を受けないようにするには、 10-7Pa以下の超高真空が
必要である。又、残留ガスとしては、水素、水、炭化水素、窒素等がチャンバー内に残留
している。 Al薄膜への影響は、その中でも水による酸化が支配的である。水素は、最も
残留量の多いガスであるが、 Al薄膜への影響はほとんどないことが分かった。
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1 m (εm)共に小さくなっていると考えられる[9.10]0(εm) IRe 全体として、
低温基板上に蒸着した金属膜の光学定数6章
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6-1はじめに
基板温度は、薄膜を作製する上で、蒸着速度、真空圧力と並ぴ、非常に重要なパヲメー
タの1つである。 A.G.MathewsonとD.P. Myers [1Jは、低温基板上に蒸着したAl膜の光吸収
測定を行い通常1.5eV付近に見られるバンド間遷移によるピークが小さくなることを報告
している。又、 O.DunderiとD.P. Myers [2]は同様の測定を低温基板上に蒸着したAg膜に対
して行ったところ、異常吸収ピークが2.4eV付近に見られることを報告している。この
2.4eV付近の異常ピークは、膜のアニーリングにより消滅することから、彼らは、低温基
板上に蒸着した銀膜の構造は、バルクの銀膜の誘電率に近い値を持つ結品領域と、それと
はかなり異なった誘電率を持つ乱れた領域(結晶粒界)が混ざりあっていると考えた。ま
た、 E.V.Albano達[3Jは、低温基板上に蒸着した銀膜に吸着されたピリジンから非常に大き
な表面増強ラマン散乱 (SERS)信号を観測している。金属膜に欠陥や、表面凹凸が存
在した場合、ピリジンを吸着できる面積が増すために大きなSERS信号が得られる。そ
れ故、低温基板上に蒸着した銀膜は、非常に多孔質であるとしている。この他にも、低温
基板上に蒸着した金属膜の構造や特徴について多くの興味深い報告がされている[4-8Joこ
の様に、低温基板上に蒸着した金属膜の構造や特徴は、室温基板上に蒸着されたものとは
大きく異なる。しかしながら、低温基板上での金属膜の成長過程やア二一リング過程での
光学定数の変化等の動的変化を伴う観測例はほとんどない。そこで、本研究では、超高真
空のI-ATR装置を用いて、低温基板上での金属膜の構造や物性の解明を行う。
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(a)低温基板上に蒸着したAg膜の光学定数
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低温基板上に蒸着した金属膜の誘電率
図6-2 -1 (a)， (b)， (c)， (d)に、それぞれAg，Au， Cu， Alを低温基板上に蒸着
した時の誘電率の膜厚に対する変化を示す。参考のために、室温基板上での結果を同時に
示す。これを見ると、いずれの金属でも低温基板上に蒸着すると、その臨界膜厚が、室温
基板上に蒸着した時と比べて厚くなっている。このことは、低温基板上では、蒸発源より
飛来してきた原子の基板上での表面運動が妨げられ、島の凝集合体が妨げられるためで、あ
り、このような膜は非常に大きな表面凹凸を持ち、又、多数の欠陥が膜内に形成されてい
ると考えられる。このことは、誘電率の大きさからからも分かる。 Ag，Au， Cu薄膜
の場合、室温基板上の値に比べて IRe (εm) Iは小さく 1m (εm)は大きくなってい
る。これは、表面凹凸や欠陥により自由電子の運動が妨げられ、強い散乱を受けの自由電
子の緩和時間が短くなるためである [2]。又、 Al薄膜の場合は、これに加えて、電子のエ
ネノレギーバンド構造が乱れバンド間遷移寄与分 |ε1Iが小さくなる。波長632.8n n1の光
に対しては、自由電子寄与分1m (εF)より、バンド問遷移寄与分1m (ε1 )が大きい
ため、 Al膜の誘電率の虚部1m (εm)は1m (εI)の影響を大きく受ける。そのため
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(c)低温基板上に蒸着したCu膜の光学定数
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低温基板上に蒸着したAu膜の光学定数
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アニーリング過程での光学定数の変化
Ag. Au. Cu、Alに対するアニーリング過程での光学定数の変化を、それぞれ、
図6-3 -1 (a)， (b). (c)， (d)に示す。 Ag， Au. Cu膜で、は基板温度の上昇に伴い膜の
アニーリングにより、膜作製時に生じた欠陥が温度と共に消滅するために、膜厚が減少し、
I R e (εm) Iは大きぐなり、 1m (εm)は小さくなっている。又、 Al膜の場合には、
温度上昇に伴い膜厚が減少し、 I Re (εm) I、1m (εm)共に大きくなっていること
が分かる。これは、電子のエネルギーバンド構造に乱れにより小さくなっていた誘電率εm
へのバンド間遷移寄与分εIが、アニーリングによる欠陥や表面凹凸の消滅に伴い増加して
いるためである。欠陥消滅による 1m (εF)の減少量より、 1m (ε1 )の増加量の方が
大きいために全体として 1m (εm)が大きくなっていると考えられる。尚、これらの結果
は、再び基板を冷却した際には観測されないこと(図6-3 -2)から基板の熱膨率の温
度依存性による影響は考えられない。それ故、図6-3-1の結果は、膜のアニーリング
により、膜形成時に生じた欠陥が消滅によるものであることを示している。文、図6-3
-1を見ると、光学定数の変化の始まる温度や終わる温度がサンプルにより多少異なって
いることが分かる。例えば、膜厚dに着目してみると、 Ag膜やAl膜では、約 100K
から徐々に膜厚が薄くなり室温迄変化が続いているのに対して、 Au膜で、は約180K------
約240Kの問で、 Cu膜では約160K------約240Kの間でそれぞれ膜厚が薄くなって
いる。このことは同じ金属においても見られる。図6-3-3にアニーリング速度が
4. 93K/皿inの時の銀膜の光学定数の変化を示す。ここでは、約 100K------約130Kと約2
OOK-----約260Kで膜厚dの減少が見られる。これは、金属の種類や膜の作製条件によ
り形成される欠陥の種類や、濃度分布が異なる[1}-15Lアニーリング温度により消滅する
欠陥の種類や、消滅過程は異なっている。このため、図6-3-1. 3のような結果が得
れたと考えられる。そこで、次節では、ア二一リング中幾つかの温度で、基板温度を固定し、
時間に対する光学定数の変化を測定し、これから求めた電子の緩和時間の逆数とVand
の理論日6Jを用いて、欠陥消滅に対する活性化エネルギーを求める。
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図6-3-1Cb) アニーリング過程でのAu膜の光学定数の変化
(真空圧力7.6x 1O-8pa、蒸着速度O.18nm/sec、平均アニーリング速度6.44K/min) 
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図6-3-1Ca) アニーリング過程でのAg膜の光学定数の変化
(真空圧力1.2 x 1Q-7pa、蒸着速度O.30nm/sec、平均アニーリング速度1.15K/mi n) 
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図6-3-1 (d) アニーリング過程でのAl膜の光学定数の変化
(真空圧力4.8x 10-8Pa、蒸着速度O.43nm/sec、平均アニーリング速度2.48K/min)
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図6-3-1 (c) アニーリング過程でのCu膜の光学定数の変化
(真空圧力4.4x 10-7Pa、蒸着速度O.23nm/sec、平均ア二一リング速度4.17K/ m i n)
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図6-3-3 アニーリング過程での銀膜の光学定数の変化
(真空圧力1.4 x 1O-7pa、蒸着速度O.36nm/sec、平均アニーリング速度4.93K/min)
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図6-3-2
6-4欠陥消滅に対する活性化エネルギー
2000 
基板温度が135.5Kの時のAg膜の
光学定数の経時変化
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蒸着により膜内に形成された平衡濃度以上の欠陥は、アニーリングにより、時間及び温
度と共に減少する。したがって、 4-1節の式 (7)を用いて、欠陥の消滅に対する活性
化エネルギーを求めるためには、ある温度で基板温度を固定して、膜の光学定数の経時変
化を測定しなければならない。そして、 (9)式を用いて実験値より計算した電子の緩和
時間の逆数とVandの理論式を用いて計算した電子の緩和時間の逆数をフィッティング
することにより欠陥消滅の活性化エネルギーを求めることができる。 Ag膜に対して、基
板温度を、 I35.51<.2331<.330.5f(に固定した時の光学定数の経時変化をそれぞれ図6-4
-1 (a). (b). (c)に示す。この図を見るといずれの場合でも時間と共に膜厚dが減少し、
I Re (εm) Iが大きくなり、 1m (εra)小さくなり欠陥が消滅していることが分かる。
Re (ε11)と1m (εm)から計算した電子の緩和時間の逆数も小さくなっている。この結
果をVandの理論を用いて解析し得られた欠陥消滅に対する活性化エネルギーはそれぞ
れ、 O.435eV.O.744eV. 1.045eVで、ある。この結果を他の試料のものとあわせて、基板温度に
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対してグラフプロットしたものが図6-4-2である。これを見ると欠陥消滅に対する活
性化エネルギーは、基板温度に比例していることが分かる。これは、低温基板上に作製し
た金属膜内には、様々な活性化エネルギーを持つ欠陥が存在しており、その欠陥がアニー
リング温度に比例して活性化エネルギーの小さいものから消滅することを示している。
欠陥の消滅過程の研究は、低温下で、バルク材料(金属の細線等)に放射線照射や機械
的手法(ねじり等)を用いて欠陥を生じさせ、これをアニーリングし、その過程での比抵
抗を測定して行われている[11-18]。一例として、 F.Dworschak [13]達の結果を図6-4-
3 Ca). (b). (c). (d)に示す。図(a)は、一定時間内に減少する比抵抗を温度に対してプロッ Exp. 
Theory 
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• • 
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t [sec] 
500 
(a) 
。
図6-4-1
トしたものである。図Cb)は図(a)の変化の傾きと活性化エネルギーとを温度に対して示し
ている。図(c)が温度を一定にした時の比抵抗の経時変化である。更に、図Cb).(c)より活
性化エネルギーに対する比抵抗の変化量の分布(欠陥の濃度分布を表す)を図(d)に示して
いる。我々の結果とは、図(a)と図6-3-1、図(c)と図6-4-1がそれぞれ対応して
いる。これらの傾向はF.Dworschak日3]達の結果と良く一致しており、我々の実験で得られ
た結果が蒸着中に形成された欠陥の消滅によるものであることが分かる。彼らの実験にお
いても欠陥消滅に対する活性化エネルギーが広い範囲に分布していることが分かる。これ
は、様々な種類の欠陥(空孔、格子問原子、転位等)が存在していることと、その消滅過
程がそれぞれの欠陥でも異なるためである。例えば、空孔では格子原子とその位置を交換
して表面に移動して消滅する場合(約O.7eV)と近接する格子問原子と結合して消滅する場合
(約O.4eV)とはそのエネルギーが異なる日3J。蒸着膜の場合金属の種類や作製条件により
欠陥の種類や濃度分布が異なると考えられる。このため、図6-3-1、3のように金属
により光学定数の変化が金属や膜の作製条件により異なると考えられる。
?〈
?
? ?
??
?】
??
54 
• 
• • -. -_.-
53 
52 
????
• 
• 
• 
• 
、
-17 
2.5 
2 
2000 
• 
• 
• 
• 
? ? ?
Exp. 
Theory 
• • 
500 。
1.5 
~33.6 
と33.4
苧『:s 33.2 
33 
• 
• 
• 
• 
• .-.・
• 
-
53 
? ? ? ?
• 
• 
• 
• 
• 
-• 
• 
?
• 
• 
• 
51 
50 
g 
を-17.5
0:= 
-18 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• • 
•• • 
• • -・
52 
????
? ?
? ? ?
?
• 
• 
•• 
• 
• • 
• 
-
-14 
3.5 
ぷ3.4
g 
• 
• 
• 
• Exp. 
Theory 
• 
• 
3.3 
34 
3.2 
34.2 
ド
F・4
rS 
33.8 
• 
基板温度が330.5Kの時のAg膜の
光学定数の経時変化
(c) 図6-4-1
2000 1500 
基板温度が233Kの時のAg膜の
光学定数の経時変化
500 
? ?
。
図6-4-1
「???-64-
SILVER {HIGH OOSE -2 SPECIMENSI 
b 
0.6 8乙~SPECIMEN 1 
トー-SPECIIoEN 2 
-、ιK 
0.41、、一一"
.V・
0.54.... 
•• ，? ?
?
?
?
?
「?
?
???
????
? ?
?〉??
? ? ? ? ? ?
?
??
」?
HIGH DOSE SPECIMEN 
(111017p/CM2) 
15~ニニこニ竺 ーー
2 
也J
Zι110-8 
z 
o 
Q_ 
<l 
180 
323.83・K
343.63・K
C 、に4
283.60・K
160 
SILVER /HIGH DOSE¥ 
ISPECIMENリ
263.8~'K 
1.2 
1 
0.8 
140 崎o 180 200 220 240 260 
ANNEALlNG TEMPERATURE (・K)
????
《???
?
? ?
《?
??
???
?
???
?
?〉?〉????
?
?
120 
0 
100 
0.6 5ニ? ?
?
32 6・ 96 128 
ANNEALlNG TIt.4E IN MINUTES 
16 
d 
SllVEA HIGH OOSE 
• • • Sp・cim・n I 
・・・ Sp・cim・n2 
.40 
R107 
0 
.30 
、??，?，?
??
???
、?
? ? ?
?
?
?
〉??〉?』??????
400 
図6-4-2基板温度に対する欠陥の活性化エネルギー
300 200 
T[KJ 
100 。
図6-4 -3 F.Dworschak達の結果
-67--66-
6-5まとめ
以上をまとめると、(1)低温基板上に金属を蒸着した場合、作製される膜は、表面凹凸
や欠陥を多数含む多孔質なものとなる。 (2)蒸着の際に生じた欠陥は、膜のアニーリング
により欠陥消滅の活性化エネルギーの低いものから消滅する。 (3)欠陥消滅の活性化エネ
ルギーは基板温度に比例する。
7章多重極表面ポラリトン (MSP)の励起及び観測用装置の開発
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7-1.はじめに
薄膜の表面近傍の電子密度は、複雑な空間分布をしていることが知られている。ジェリ
ウムモデルでは、図5-1-1に示すように、表面の電子密度は、バルク値から徐々に零
になっている。この部分は、バルクに対してセルページと呼ばれている。この表面の電子
状態を観測することが、今後の薄膜技術の発展には必要である。
。
バルク セルページ
図5-1 金属表面の電子密度
しかし、このセルベージの厚さは極めて薄いため、この部分の電子状態を観測するのは
非常に困難である。セルページに光が入射されると、セルベージは電界や磁界を放射する
電気双極子層となる。そして、この極めて薄いセルページ部分に励起される多重極表面ポ
ラリトン CMSP)の存在は理論的に知られている[1.2] 0 このMSPの励起による共鳴吸
収をATR法を用いて観測すれば表面近傍の電子状態を探ることが可能である。
J. E. S i pe[1]は、セルページを考慮して、 MSPの分散関係を理論的に計算した。これを
図7-1-2に示す。
図7-1-2中の実線がセルページを考慮した時のMSPに対する分散関係で、点線は
セルベージを考慮しない場合の通常のSPに対する分散関係である。又、破線は、それぞ
れ真空中とプリズム中の光の分散関係である。しかしながら、このMSPの存在は、理論
や電子エネルギー損失分光法[3Jを用いて間接的に確認されているものの、未だにに光を用
いて観測したという報告はない。以前、我々の研究室でもその分散関係を計算し、励起観
測を試みた[4J。しかし、観測装置に膜のアニーリングをする機構が装着されていなつかっ
たため、 MSPの直接励起・観測には至らなかった。そこで、本研究では、このMSP励.
起・観測用装置の開発をした。
。 。?
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アンプルを用いた蒸発源
B:流量調節バルブ C:フレキシブルチューブ
D:アルカリ金属アンプル
図7-2-1
A:蒸発源取付けフランジ
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7-3. MSP観測のための光学系
図7-3-1に、測定系を示す。図7-1-2を見ると、 MSPの励起・観測を行うた
めには、紫外域 (300nm近辺)の平行光が必要である。紫外域の光源としては、重水
素ランプ(約200"-'400凹)、 Xeランプ(約30---10nm)等がある。紫外域から可視域にわた
る広い周波数域で、 1つの光源で測定を行えるようXeランプ(ILCTechnology PSI000-
1 A)を用いた。ランプから出た光は分光器(応用分光AIR50A)に入射され、任意の周波数
成分の光りとされる。そして、チョッパー(MonoLight9000)を通して任意のチョッピング
周波数とされ、フィルターを通して余分な波長成分をカットした後、レンズ・ピンホール
を通し平行光とされる。この光を、プリズム底面に焦点を持つレンズに入射する。このレ
ンズへの入射位置を変えることで、光の入射角度を変えることができる。出射された信号
は、光電子増倍管(浜松ホトニクス372)により検出されロックインアンプ (NF5020A)を
通してコンビュータ (NECPC9801)に入力される。この光学系は、 3章で述べた、超高実
空のI-ATR装置と同一平面上にある。このため、蒸着中はI-ATR装置の光学系を
用いて、波長632.8nmの光に対するATR信号を観測することで膜厚の制御を行う。又、
蒸着後に I-ATR装置で得られた角度スキャンのATR信号と、 MSP観測用装置で測
定した波長632.8nmの光に対する角度スキャンのATRを比較することにより、正確に信
???
?
図7-1 -2 J. E. S ipeにより計算されたMSPの分散関係
7-2.実験装置
MSPを観測するにあたり、試料としては、 「可視域に近い領域で、MSPの観測可能な
プラズマ周波数の低いもの。 Jという点からアルカリ金属を選んだ。しかし、アルカリ金
属は、非常に反応性が高いことはよく知られている。このため、清浄な表面を得るために
は、超高真空下で、液体窒素温度で冷却した基板上に蒸着し、表面を平滑にするため膜の
アニーリングを行う必要がある。アルカリ金属は、 Al以上に反応性が高いため、蒸着後
1O-7pa以下の真空圧力で、さえ残留ガスとの反応が考えられる。この反応をある程度抑えるた
めに、アニーリングを行った後に基板を再び冷却する。前章で示したように、アニーリン
グによる欠陥の消滅による変化は不可逆的であるので、基板を再び冷却することによるアル
カリ金属膜への影響はないと考えられる。又、アルカリ金属の蒸着源としては、ディスペ
ンサーを用いる方法と、アンプルを用いる方法がある。蒸着速度のコントロールが容易で、
ガスの放出の少ない後者を選んだ。アンプルを割るために、アンプルが入れられている部
分にはフレキシブルチューブが用いられている。アンプルを用いた蒸発源を図7-2-1
に示す。
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号の角度補正を行うことができる。そして、それぞれの入射角度で、周波数を走査し、 M
SPの分散関係を測定する。この分散関係を解析することで表面の電子状態を探ることが
できる。
7-4. まとめ
アルカリ金属を蒸着するための蒸発源を作製した。周波数スキャンのATR装置を、超
高真空のI-ATR装置に取り付けることでMSPの励起 ・観測可能な装置の作製に成功
した。
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8章まとめ 付録反射率Rの導出
全反射減衰 (ATR)法は、金属薄膜の物性を解明するにあたり非常に有効な点法であ
る。この手法で得られるATR信号を様々な条件下で測定できる超高真空のI-ATR装
置の開発に成功した。
金属薄膜の光学定数を、 I-ATR装置用いて測定し、表面凹凸、残留ガスや基板温度
が金属膜の光学定数に与える影響を調べた。これにより、
1) CaF2やLiFを下地膜とし、その上に銀を蒸着した場合、銀膜は大きな表面凹
凸を持つ。その大きさは、下地膜の厚さに比例する。下地膜がMgF2の場合には、
大きな表面凹凸は形成されない。
2) 残留ガスによりAlは容易に酸化され、 10-4Pa以上では蒸着中でさえ酸化が
起こり、 10-5'"'-'10-6Paでは蒸着後徐々に酸化が進む。このため、表面の汚染
を防ぐには10-7p a 以下の真空圧力が必要で、ある。また残留ガスの殆どは水素で
あるが、この水素は、 Alの光学定数に全く影響を与えない。
3) 低温基板上に金属を蒸着した時、その膜は多数の欠陥を含んで、いる。この欠陥はア
ニーリングにより消滅する。欠陥の種類や、消滅過程には様々なものがあるために、
欠陥消滅に対する活性化エネルギーには分布がある。
というととが明らかになった。。
本研究では、基板の表面凹凸、真空度、基板温度を変えて、その上に作製した金属膜の
光学定数を測定した。これらの結果は、金属薄膜に見られる様々な現象の解明やデバイス
の開発に非常に有用であると考えられる。
多重極表面ポラリトン (MSP)の新しい測定系を提案し、その開発に成功した白
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となる。これをフレネル係数を用いて表すと、
円2+弓3exp(-2αグ)
勺23-
] +円んexp(-2α〆)
となる。 r12、r23はそれぞれの界面でのフレネルの反射係数である。反射率Rは、
R=I円231
2
となる。ここでは3層構造の時のRの導出を行ったが、 4層構造の場合も同様の手順によ
り、
|κらr234ex却p(←一
2勾α3〆列d刈)Iρ 
2 
R=斗→トhι'iロi23412 11+円2円34exp(-2α〆)
一ろ3+弓4exp(-2α戸)
ワ34 1 +弓んexp(-2α2h)
となる。
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